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論文内容の要旨
電子移動反応は化学反応においてもっとも単純な素反応の一ーつであり、自然科学の多くの分野において
その理論的・実験的研究が行なわれている。電子の授受が、電子供与体と電子受容体の問で行なわれると
定義した場合、それらiM体の間にある媒体が電子移動反応速度に重要な役割果たすことが知られている。
これらの議論は分子エレクトロニクスへの応用や牛体内電子移動反応の解明に極めて重要である。木研究
では、(1)近赤外吸収スベクトルを用いた宋橋配位子を持つ多核金属錯体内や有機ラジカル化合物内にお
ける混合原子価状態、および、 (2) 金電相~tJこ生成した自己組織化単分子層 (SAM)の齢化運Jt活性部
位とその電極問の電チ移動反応について研究を行った。
(l)硫黄を架橋配位子とする4縄ーのモリブデンータングステン三核混合金属錯体 [MOnWa-nS，(Hnta) 3] l・
(n=0-3)の混合原子価状態 OV，IV，山)における電子の非局在化の程度を、近赤外領域に現れる原子価
間遷移(IT)吸収帯から算出し、電気化学およびESRの測定では困難であった 4種の錯体間での電子非
局在化の程度の順序付けをおこなうことができた。また、電気化学的に生成したm司プェニレンジアミン誘
導体のそノラジカルカチオンそしてm-フェニレントリアミン誘導体のモノラジカルカチオンおよびピラジ
カルカチオンはIT帯を示した。 m-フェ二レントリアミン誘導体の両ラジカル体の混合原子価状態における
電子の非局在化の程度は確率論的にほぼ同じであると考えられるが、実験結果から、ビラジカル体の方が
より非局在化していることが明らかとなった。これら、二つの化合物群における実験結東は電子の非局在
化を直接観測するという近赤外吸似スペクトル法が混合原子価状態の性質づけに大変有効であることを示
しfこ。
(2) ルテニウム複骸錯体を酸化還元活性部位にもつSAMを、溶液中の錯体の架橋酢酸自己位子と SAMI~l の
安息香酸剖~{Ii: との配純子置換反応利用して、金電極上に生成させた。その電極のサイクリックボルタモグ
ラムから、錯体は電極表面を完全に覆い、殻化還元電位はバルク溶液中のものとほとんど同じであった。
酸化還元活性は固定化によって、影響されないことを示している。 SAMのメチレン鎖の長さが6と12の
場合において吸着量および酸化還元反応の電子移動速度はほとんど同じであり、メチレン鎖の長さへの依
存性は観測されなかった。この配{立子置換反応は錯体を密に電極上に固定化できる方法であることが分か
り、さらに、機能性電極を構築するために大変有用であると期待される。
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鎗文審査の結果の要旨
電子移動反応は化学反応において最も重要な案反応の一つであり、現在でも分子エレクトロニクスへの
展開や生体内電子移動反応の解明のために理論的・実験的研究が行われている。本論文は(1)一分子
内に酸化還元活性部件を一つ以上持つ金属錯体および有機アミン化合物の混合原チ価状態の近赤外吸収ス
ベクトルによる研究、 (2)金電報七に自己組織化単分子層 (SAM)の酸化還元活性部位と電縄問の電子
移動の研究をまとめたものである。
一連の不完全キュパン型硫黄架橋三核モリブデン・タングステン混合金属錯体 [Mヘ$4(Hnta) 3] 2-
(Ma =MOnW3 川 n=0-3)をー電子電解還元することにより混合原子価状態 (MIV2M刷}を生成させることに
成功している。また、近赤外領域に現れる原子価遷移(IT)吸収帯を解析することにより、分子内電子移
動反応の性質を表すパラメーターである電子の非局紅度および電子カップリングの大きさを4種の錯体聞
での順序付を行っている.有機磁性体との関連からm-フェニレンジアミンおよひtm-フェニレントリアミン
誘導体の段階的ー電子酸化生成物を定量的に電解生成することに成功し、それらの生成物のin-situ紫外・
可視・近赤外測定を行い、 m-フェニレンジアミンモノカチオン、 m-フェニレントリアミンモノカチオンお
よびジカチオンはIT吸収帯を示し、それらの混合原子価状態での電子カップリングの大きさを第出し、電
子的・構造的な議論を展開している。
SAMの研究では、金電極表面上での配位千置換反応を有効に利用しルテニウム(山)複核錯体を酸化
還元活性部位にもつSAM生成に成功している。電極反応の解析により、錯体は電極表面を完全に覆い、
酸化還元特性はバルク溶液中のものと同じであることを明らかにしている。またSAMのメチレン鎖の長
さが6と12の場合、吸着量および電極反応、の電子移動速度は同程度であり、メチレン鎖の依存性は観測さ
れなかった。
以上のように、本論文は、金属錯体のみならず有機化合物の混合原子価状態の分子内電子移動反応の基
礎的な性格付けおよび自己組織化単分子層での笥子移動反応の過程を解明したものであり、}!J!;機錯体化学
をはじめ電子移動の関与する学問領域の発展に大きく寄与するものである。よって、博上(理学)の学位
を授与するに値するものと審査した。
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